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(57) Zusammenfassung: Beschrieben werden eine Zusammensetzung fiir die Herstellung von abriebfesten und alkalibestandigen 
Schichten oder Formkorpern mit Niedrigenergieoberflache umfassend a) ein hartbares Bindemittelsystem umfassend mindestens ein 
organisches Polymer oder Oligomer mit einer oder mehreren funktionellen Gruppen oder eine Vorstufe davon, b) mindestens ein 
fluorhaltiges Polymer oder Oligomer mit mindestens einer funktionellen Gruppe, die mit einer funktionellen Gruppe des Bindemit- 
telsystems reaktionsfahig ist, und c) anorganische Teilchen und die damit erhaltenen Produkte. Die erhaltenen Beschichtungen und 
Formkorper eignen sich insbesondere fur Flachen, die sauber gehalten werden sollen. 
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Abriebbestandige und alkallbestandige Beschichtungen oder Formkorper mit 
Niedrigenergieoberflache 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Zusammensetzung fur die Herstellung von 
abriebfesten Schichten oder Formkorpern mit Niedrigenergieoberflache, die damit 
herstellbaren beschichteten Substrate und Formkorper sowie Verfahren zur Her- 
stellung derselben und deren Verwendung. 

Die Herstellung von Multifunktionsschichten mit besonderen Eigenschaften, z. B. 
einer Kombination von Transparenz, hoher Abriebsfestigkeit und speziellen ober- 
flachenchemischen Eigenschaften, ist auch heute noch ein weitgehend ungelostes. 
Problem. So gibt es z. B. keine Niedrigenergieschichten, die uber sehr hohe Abrieb- 
festigkeit verfugen, aufter den bekannten, auf Graphit oder BN basierenden 
Systemen, die rein anorganisch sind und nur uber Hochtemperaturprozesse zu- 
ganglich sind. Die Abriebfestigkeit lasst sich z.B. mit einer Abriebmaschine nach 
Taber ermitteln. 

Es ist bekannt, dass Polymere wie PTFE, die eine Niedrigenergieberflache auf- 
weisen, weich sind und eine niedrige Abriebbestandigkeit aufweisen. Auch das 
Fullen von PTFE mit abrasiven Partikeln verbessert zwar die Situation, bringt aber 
keine ausreichende LQsung, da auch solche Schichten im taglichen Gebrauch sehr 
schnell verschlei&en. AuBerdem sind solche Systeme nur sehr schwierig als 
Schichten applizierbar und mussen ebenfalls bei relativ hohen Temperaturen ein- 
gebrannt werden. 

Im EP~Patent 587667 (WO 92/21729) werden Beschichtungen mit Niedrigenergie- 
oberflache beschrieben, die verglichen mit PTFE schon eine deutlich verbesserte 
Abriebfestigkeit aufweisen. Diese Beschichtungen weisen ein silicatisches Netzwerk 
auf, wofur auch fluorhaltige Silane eingesetzt werden. Die niedrige Oberflachen- 
energie ist aber schon nach einer relativ geringen Anzahl von Zyklen mit einer Taber- 
Abriebmaschine praktisch nicht mehr feststellbar, da es sich bei der Beschichtung 
urn eine Gradientenschicht handelt, bei der die perfluorierten Kohlenwasserstoff- 
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gruppen, die die Niedrigenergieoberflache verursachen, nur im obersten Bereich der 
Beschichtung bezuglich der Oberflache zu finden sind. 



Weiterhin sind die in diesem Patent beschriebenen Beschichtungen aufgrund des 
Silicat-Netzwerks besonders anfallig fur hohere pH-Werte, da bekannterma&en 
Werkstoffe mit Si-O-Si-Vernetzungen, wie z. B. Glas, Si0 2 oder auch Kieselsaure- 
heteropolykondensate, von Laugen sehr leicht hydrolytisch abgebaut werden. Somit 
sind solche Schichten z.B. fur die in der Technik sehr haufig eingesetzten alkalischen 
Reinigungsprozesse, insbesondere zum Entfetten, in der Regel nicht geeignet. Auch 
wenn solche Schichten einem wiederholten Spulmaschinenbetrieb unterworfen wer- 
den, fuhrt dies rasch zu einem Verlust der Niedrigenergieeigenschaften, weil dabei 
insbesondere die perfluorierten seitenkettentragenden Silane durch Hydrolyse abge- 
lost werden. 



Die erfindungsgemaSe Aufgabe bestand nun darin, abrasionsfeste Niedrigenergie- 
schichten mit einer erhdhten Alkalibestandigkeit zu finden und damit die oben 
erlauterten Nachteile zu uberwinden. 



Die Aufgabe konnte mit einer Zusammensetzung gelost werden, die umfasst 

a) ein hartbares Bindemittelsystem umfassend mindestens ein orga- 
nisches Polymer oder Oligomer mit einer oder mehreren funktionellen Gruppen oder 
eine Vorstufe davon, 

b) mindestens ein fluorhaltiges Polymer oder Oligomer mit mindestens 
einer funktionellen Gruppe, die mit einer funktionellen Gruppe des Bindemittelsys- 
tems reaktionsfahig ist, und . 

c) anorganische Teilchen. 



Mit der Zusammensetzung konnen uberraschenderweise abriebfeste Schichten mit 
Niedrigenergieoberflache hergestellt werden, die zudem eine verbesserte Alkalien- 
bestandigkeit aufweisen. Die Zusammensetzung eignet sich auch zur Herstellung 
von Formkorpern mit den gleichen gunstigen Eigenschaften. 
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Erstaunlicherweise werden mit den erfindungsgema&en Zusammensetzungen Be- 
schichtungen erhalten, die auBerordentlich abriebfest sind. Die gemessenen Abrieb- 
werte mit einer Abriebmaschine nach Taber (Taber Abrader) mit 1.000 Zykien liegen 
zum Teil innerhalb der Messgenauigkeit einer Prazisionswaage, d. h. sie konnen 
nicht festgestelit werden, oder betragen in gunstigen Fallen maximal bis zu 3 mg. 

Besonders uberraschend ist jedoch, dass die Kontaktwinkel, die nach den Versuchen 
mit der Taber-Abriebmaschine gemessen werden, sich kaum von den vor dem 
Versuch ermittelten Werten unterscheiden. Wenn uberhaupt, dann tendieren sie 
sogar zu hoheren Werten, d. h. zu einem besseren Niedrigenergieverhaiten. Dies be- 
deutet, dass die durch die ffuorierten Anteile erzeugten Niedrigenergieoberflachen 
auch bei Abtragung der obersten Oberflachenschichten in ihrer Wirkung voli erhalten 
bleiben. 

Die Oberflachenenergie ist eine Eigenschaft sowohl von festen als auch von fius- 
sigen Material ien. Feste Materialien mit einer Oberflache mit niedriger Oberflachen- 
energie, auch als Niedrigenergieoberflache bezeichnet, konnen z.B. hydrophobe und 
oleophobe Eigenschaften zeigen. Diese konnen uber den Kontaktwinkel gegen 
flussige Medien nachgewiesen werden. Diese Zusammenhange sind dem Fachmann 
bekannt. Niedrigenergieoberflachen werden haufig durch Anwesenheit von fluor- 
haltigen Kohlenwasserstoffgruppen erhalten. 

Die Niedrigenergieoberflachen, die gemaS der vorliegenden Erfindung erhalten 
werden, zeigen vorzugsweise einen auf glatter Flache gemessenen Kontaktwinkel 
gegen Wasservon mindestens 80° (hydrophobe Eigenschaften) und einen auf glatter 
Flache gemessenen Kontaktwinkel gegen Hexadecan von mindestens 45° und be- 
vorzugt mindestens 50° (oleophobe Eigenschaften). 

Die Aufgabe konnte dadurch gelost werden, dass man nicht von an Seitenketten per- 
fluorierten Silanen als Ausgangskomponenten und Trager der Niedrigenergieober- 
flache ausgegangen ist, sondern fluorhaltige Polymere oder Oligomere, bevorzugt 
funktionelle kurzkettige Fluoroligomere, mit funktionellen Gruppen, bevorzugt mit OH- 
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Gruppen, als Ausgangsverbindungen gewahlt hat, und diese mit hartbaren Binde- 
mittelsystemen in Gegenwart von Pulvern, bevorzugt abrasiven Pulvern, zu Poly- 
meren umsetzt. Im Folgenden wird die Erfindung ausfuhrlich eriautert 

Die Zusammensetzung umfasst a) ein hartbares Bindemittelsystem umfassend min- 
destens ein organisches Polymer oder Oligomer mit einer oder mehreren funktio- 
nellen Gruppen oder eine Vorstufe davon. Dabei kann es sich urn die ublichen, fur 
Beschichtungszusammensetzungen oder fur Formmassen verwendeten Bindemittel- 
systeme handeln. Die Bindemittelsysteme umfassen insbesondere die ublichen 
organischen Harze. Die Bindemittelsysteme konnen physikalisch oder bevorzugt 
chernisch hartende Systeme sein. Es kann sich urn oxidativ hartende, kalthartende 
oder um thermisch oder durch Bestrahlung hartende Systeme handeln. Es kann sich 
urn Ein- oder Zweikomponentenlacke handeln. Bevorzugt handelt es sich um 
chernisch hartende oder vernetzbare Bindemittelsysteme. Solche hartbaren Binde- 
mittelsysteme sind dem Fachmann gelaufig. 

Bei den einsetzbaren Bindemittelsystemen oder Lacken bzw. den dafur verwendeten 
Polymeren oder Oligomeren oder Vorstufen davon handelt es sich z.B. um die 
ublichen, aus dem Stand der Technik bekannten Bindemittelsysteme, wie sie z.B. in 
Ullmanns, Encyklopadie der technischen Chemie, Bd. 15, 4. Aufl., 1978, S. 589 ff., 
beschrieben sind. Insbesondere handelt es sich um organische Polymere, Oligomere 
oder Vorstufen davon. Unter den Vorstufen der Polymere oder Oligomere werden die 
Monomere oder daraus gebildete niedermolekuiare Polymerisations-, Kondensa- 
tions- oder Additionsprodukte verstanden, von denen die Polymere oder Oligomere 
abgeleitet sind, 

Beispiele fur Bindemittelsysteme oder Lacke bzw. die dafur verwendeten organische 
Polymere oder Oligomere sind Ollacke, die Ole, wie z.B. Leinol, Holzol oder Sojaol 
enthalten, die gegebenenfalls mit Polybutadienolen modifiziert sind; Nitrocellulose- 
Lacke, die Nitrocellulosen enthalten; Lacke aus Celluloseester organischer Sauren, 
wie Ester der Cellulose mit Essigsaure oder Buttersaure oder die Anhydride davon, 
wobei z.B. Celluloseacetobutyrate auch in Polyurethanlacken Verwendung finden; 
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Chlorkautschuk-Lacke, die z.B. chloriertes Polyisopren, Polypropylen oder Poly- 
ethylen enthalten; Lacke aus Polyvinylverbindungen bzw. Pofyvinylharzen, wie Poly- 
olefine, z.B. Polyethylen, Ethylen-Vinylacetat-Copolymere und Ethylen-Maleinsaure- 
(anhydrid)-CopoIymere, PVC, Polyvinylidenchlorid, Polyvinylaikohol, Polyvinyl- 
acetale, z.B. Polyvinylbutyral, Polyvinylether, z.B. Methyl- oder Ethylether, Polyvinyl- 
ester, z.B. Poiyvinylacetat (PVA) und Polyethylenterephthalat, Polyvinylpyrrolidon, 
Polystyrol, Styroi-Aciylnitril-Copolymere (SAN), Acrylnitril-Butadien-Styrol-Copoly- 
mere (ABS), Styrol-Maleinsaureester-Copolymere, Styrol-Butadien-Copoiymere und 
Styrol-Maleinsaureanhydrid-Copolymere; Lacke auf Basis von Acrylharzen, wie Poly- 
acrylsaure, Polymethacrylsaure, Polyacrylamid, Acrylester oder Methacrylester, z.B. 
PolymethyI(meth)acryIat; Alkydharze, die zweibasische Sauren oder Anhydride, wie 
Phthalsaure und Phtalsaureanhydrid, und Polyole oder Kondensationsproduke davon 
enthalten, die ol- oder fettsauremodifiziert sind; gesattigte Polyesterharz-Lacke, die 
gesattigte Polyester aus gesatiigten Monomeren mit zwei oder mehr funktionellen 
Gruppen (OH- und/oder COOH-Gruppen) enthalten; Polyurethan-Lacke, die haufig 
als Zweikomponentensysteme verwendet werden, die blockierte oder unblockierte 
Polyisocyanate und Polyhydroxylverbindungen enthalten; Epoxidharz-Lacke, wie 
Bisphenol-A-Harze, Bisphenol-F-Harze, aliphatische und heterocyclische Epoxid- 
harze oder thermoplastische Epoxidlackharze; Siliconharz-Lacke; Harnstoff-, 
Melamin- und Phenoiharz-Lacke; sowie Polyarylate, Polyamide, Polyether, Polyimide 
und Polycarbonate. Es konnen auch Kombinationen dieser Lacke bzw. dieser 
Polymere verwendet werden. Es konnen immer auch die Vorstufen, wie z.B. die 
Monomere der genannten Polymere oder Oligomere, eingesetzt werden. 

Bevorzugte Bindemittelsysteme sind Polyurethanharz-Lacke und Polyepoxidharz- 
Lacke. Weiter sind Polyamide, Polyimide oder Polybenzimidazole oder deren Vor- 
stufen ebenfalls geeignet, insbesondere da hiermit besonders hochtemperaturstabile 
Systeme erhalten werden konnen, wobei solche bevorzugt sind, die aromatische 

* 

Gruppen enthalten. 

Das Bindemittel umfasst ein organisches Polymer oder Oligomer oder eine Vorstufe 
davon mit einer oder mehreren funktionellen Gruppen. Beispiele fur zweckma&ige 
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funktionelle Gruppen sind C-C-Doppelbindungen, Hydroxy-, Amino-, Carboxyh 
Saureanhydridgruppen-, Epoxid- und/oder Isocyanatgruppen. Weitere Beispiele sind 
Saurechloridgruppen, Nitril-, Isonitrii- und SH-Gruppen. 

Selbstverstandlich werden die funktionellen Gruppen so gewahlt, dass die gewun- 
schten Hartungsreaktionen stattfinden konnen. Es kann nur eine funktionelle Gruppe 
vorhanden sein, die mit sich seibst reaktiv ist, oder zwei oder mehr Gruppen, die 
miteinander reaktionsfahig sind. Die Gruppen konnen an den gleichen oder an 
unterschiedlichen Polymeren, Oligomeren oder Vorstufen davon vorliegen oder eine 
Gruppe kann uber einen Harter oder Vernetzer eingefuhrt werden. Die Zusammen- 
hange sind dem Fachmann bekannt. Das Bindemittelsystem umfasst auch die gege- 
benenfalls eingesetzten Harter oder Vernetzer. Bevorzugt ist es eine dieser funk- 
tionellen Gruppen, die mit einer funktionellen Gruppe des fluorhaltigen Polymers oder 
Oligomers reaktionsfahig ist Es kann aber auch eine davon unabhangige funk- 
tionelle Gruppe sein, die nur mit der funktionellen Gruppe des fluorhaltigen Polymers 
oder Oligomers reaktionsfahig ist. 

Bevorzugt eingesetzte organische Polymere oder Oligomere oder Vorstufen davon, 
wie Monomere, sind Polyepoxide, Polyole, unblockierte oder insbesondere biockierte 
Polyisocyanate, Polyester, Polyamine, Polycarbonsauren oder Polycarbonsaurean- 
hydride, die jeweils zwei oder mehr funktionelle Gruppen enthalten. Hier besitzt sich 
der Ausdruck "Poly" auf die funktionelle Gruppe und nicht auf den Polymeri- 
sationsgrad. Dementsprechend besitzen die Polyole zwei oder mehr Hydroxy- 
gruppen und es kann sich urn ein Monomer, Oligomer oder Polymer (z.B. ein 
Polyurethan) handeln. Konkrete Komponenten werden im Folgenden an bevorzugten 
Bindemittelsystemen beispielhaft veranschaulicht 

Polyisocyanate werden z.B. fur Polyurethanharze verwendet. Das Polyisocyanat kann 
zwei oder mehr Isocyanatgruppen aufweisen. Es kann z.B. aliphatisch, alicyclisch, 
aromatisch oder heterocyclisch, monocyclisch oder polycyclisch sein. 
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Es konnen QbJiche Polyisocyanate venA/endet werden, z.B. monomere Polyisocya- 
nate, Polyisocyanat-Addukte, sogenannte modifizierte Polyisocyanate oder Mi- 
schungen davon. Diese sind dem Fachmann bekannt und im Handel erhaltlich und 
z.B. in G. Oertel, Polyurethane Handbook, Hanser-Verlag 1993 und in „Methoden der 
organischen Chemie" (Houben-Weyl), Bd. 14/2, Thieme Verlag, 1963, beschrieben. 
Die Addukte konnen z.B. eine mittlere NCO-Funktionalitat von 2 bis 6, bevorzugt 2,4 
bis 4 aufweisen. 

Bei den Polyisocyanat-Addukten handelt es sich z.B. um solche, die ublicherweise 
als Harter fur zweikomponentige Urethanlacke Verwendung finden und in "Lack- 
harze: Chemie, Eigenschaften und Anwendungen", Hrsg. D. Stoye, W. Freitag, 
Hanser Verlag Munchen, Wien, 1996, beschreiben sind. 

Beispiele fur geeignete Polyisocyanate sind die aus der Polyurethanchemie be- 
kannten Diisocyanate, wie z.B. 1,3-Diisocyanatobenzol, 2,4 und 2,6-ToluyIendiiso- 
cyanat (TDI), 1,6-HexamethyIendiisocyanat (HMDI), 4,4'- und 2,4-DiphenyImethandi- 
isocyanat (MDI), Naphthylendiisocyanat, Xylylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat, 
Paraphenyldiisocyanat, Dicyclohexylmethandiisocyanat, Cyclohexyldiisocyanat, Poly- 
methylpolyphenylisocyanat, 1 ,6-Dodecamethylendiisocyanat, 1 ,4-Bis(isocyanato- 
cyclohexyl)methan, Pentamethylendiisocyanat, Trimethylendiisocyanat, Triphenyl- 
methandiisocyanat, sowie die aus diesen Diisocyanaten abgeleiteten hohermo- 
iekulare Polyisocyanate z.B. auf Isocyanurat-, Uretdion-, Allophanat- und Biuretbasis. 
Die Isocyanate sind z.B. unter den Handelsbezeichnungen Desmodur® und Bay- . 
midur® (von Bayer), CARADATE® (von Shell), TEDIMON® (von Enichem) und 
L UP RAN AT® (von BASF) erhaltlich. Beispiele fur monomere Polyisocyanate mit 
mehr als zwei Isocyanatgruppen sind z.B, 4-isocyanatomethyl-1,8-octandiisocyanat 
und aromatische Polyisocyanate wie 4 J 4',4"-Triphenylmethantriisocyanat oder Poly- 
phenylpolymethylenpolyisocyanate. 

Das Polyisocyanat kann in blockierter Form verwendet werden, um zu verhindern, 
dass eine unkontrolliert schnelle Reaktion einsetzt, und erst nach Entblockierung, 
z.B. durch Erwarmen, reaktiv werden. Die Blockierung von Isocyanaten ist ein dem 
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Fachmann bekanntes Verfahren zur reversiblen Herabsetzung der Reaktivitat von 
Isocyanaten. Zur Blockierung der Isocyanate kommen alle gangigen Blockierungs- 
mittel in Betracht, wie z.B. Acetonoxim, Cyclohexanonoxim, Methylethylketoxim, 
Acetophenonoxim, Benzophenonoxim, 3,5-DimethyIpyrazol, 1 ,2,4-Triazol, Malon- 
saureethylester, Acetessigsaureethylester, e-Caprolactam, Phenol oder Ethanol. 

AIs Polyolkomponente konnen reine Di-, Tri- oder Polyalkohole, wie z.B. Ethylen- 
glycol, Trimethylolpropan, oder partiell verseifte Fettsaureglyceride verwendet wer- 
den. Diese werden aber gewohnlich nur als Ausgangsbasis fur hohermolekulare 
Polyhydroxylverbindungen verwendet. Hierbei kann es sich z.B. um mit Dicarbon- 
sauren entstehende, mehr oder weniger verzweigte Polyesterpolyole (Desmophen®- 
Typen) oder durch Anlagerung von Epoxiden entstehende Polyetherpolyole (Des- 
mophen U @ -Typen) handeln. Andere Beispieie sind hydroxyfunktionelle Acrylharze 
(Desmophen A®-Typen). 

Aus den Polyisocyanaten und den Polyolen konnen Polyurethanharz-Lacke gebildet 
werden. Naturlich kann es vor allem bei unblockierten Polyisocyanaten erforderlich 
sein, die Komponenten erst kurz vor Gebrauch miteinander zu mischen. Pojyiso- 
cyanate konnen auch mit Verbindungen mit anderen funktionellen Gruppen, die 
aktiven Wasserstoff enthalten, umgesetzt werden. Beispieie fur diese Gruppen sind 
Thiolgruppen (-SH), primare oder sekundare Aminogruppen (-NHR\ worin R' z.B. H, 
Alkyl, CycloalkyI, Aryl und entsprechende Aralkyl- und Alkarylgruppen sein kann) 
oder Carboxylgruppen (-COOH). Als Reaktionsprodukte bilden sich bei der Um- 
setzung mit Isocyanaten Urethane (bei Hydroxyl und Carboxyl), Thiourethane (bei 
Thiol) oder Harnstoffe (bei Amin). 

Beispieie fur Polyepoxide sind Bisphenol-A-Harze (z.B. Kondensationsprodukte aus 
Bisphenol A und Epichlorhydrin), Bisphenol-F-Harze (z.B. Kondensationsprodukte 
aus Bisphenol F und Epichlorhydrin), aliphatische Epoxidharze (z.B. niedrig viskose 
Glycidyiether), cycloaliphatische Epoxidharze und heterocyclische Epoxidharze (z.B. 
Triglycidylisocyanurat) oder thermoplastische Epoxidharz-Lacke. Haufig werden 
Pofyepoxidharze fur die Fimbildung mit Hartern versetzt, um eine Vernetzung zu 
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erzielen. AIs Harter kommen organische oder anorganische Verbindungen mit reak- 
tionsfahigem Wasserstoff in Betracht, die mit Epoxid- oder Hydroxyigruppen rea- 
gieren konnen. Beispiel fur eingesetzte Harter sind Polyamine, Polyaminoamidharze, 
Poiyisocyanate, hydroxylhaitige Kunstharze, wie Harnstoff-, Melamin- und Phenol- 
harze, Fettsauren und organische Sauren mit reaktionsfahigen Doppelbindungen, 
wie Acrylsaure oder Methacrylsaure. Bei Einsatz der letztgenannten Harter kann die 
Vernetzung auch durch Elektronenstrahlung erfolgen. 

Polyamide sind Kondensationsprodukte von Diaminen und Dicarbonsauren oder 
deren Derivaten, wobei aliphatische und/oder aromatische Verbindungen eingesetzt 
werden konnen. Polyamide mit aromatischen Einheiten sind insbesondere bezuglich 
der Temperaturstabilitat interessant. Auch Polyimide, z.B. Polykondensate aus aro- 
matischen Diaminen, wie Benzidin, 4,4-DiaminodiphenyIether oder 4,4'~Bis(3-amino- 
phenoxy)dipheny!suIfon s und aromatischen Tetracarbonsauren oder deren Derivaten, 
wie 4,4-Benzophenontetracarbonsauredianhydrid oder Pyromellitsauredianhydrid, 
und Poiybenzimidazole, die Kondensationsprodukte aus aromatischen Tetraminen 
und Dicarbonsauren oder deren Derivaten darstellen, zeichnen sich durch hohe 
Warmebestandigkeit aus. In der erfindungsgemaSen Zusammensetzung konnen fur 
die genannten Kunststoffe die entsprechenden Monomere oder niedermolekulare 
Kondensationsprodukte eingesetzt werden. 

Die vorstehend genannten Bindemittelsysteme eignen sich insbesondere fur Be- 
schichtungszusammensetzungen. Sie sind aber auch a!s Bindemittelsysteme fur 
Formmassen zur Herstellung von Formkorpern geeignet, wobei Formkorper auch 
Folien beinhaltet. Epoxidharze oder Pulyurethan-Harze sind z.B. auch zur Herstel- 
lung von Formkorpern gut geeignet. Weitere Bindemittelsysteme, die bevorzugt fur 
Formkorper verwendet werden, sind Phenol-Formaldehyd-Harze, Aminoplaste, wie 
Harnstoff-Formaldehyd-Harze und Melamin-Formaldehyd-Harze, ungesattigte Poly- 
ester-Harze, vemetzbare Methacrylatharze, die Gemische aus vorpolymerisierten 
und monomeren Methacrylsaureestern umfassen, Gemische aus vorpolymerisierten 
und monomere Produkten auf Basis von Butadien und Styrol, Silicone, Polysulfide 
und Acrylatharze. 
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Die Zusammensetzung umfasst minclestens ein fluorhaltiges Polymer oder Oligomer 
mit mindestens einer funktionellen Gruppe, die mit einer funktionelien Gruppe des 
Bindemittelsystems (einschlieSIich Harter bzw. Vernetzer) reaktionsfahig ist. Es han- 
delt sich bevorzugt urn Oligomere, insbesondere funktionelle kurzkettige Fluor- 
oligomere, wobei die funktionelle Gruppe bevorzugt eine Carboxylgruppe und beson- 
ders bevorzugt eine Hydroxylgruppe ist 

Es eignen sich alle Polymere oder Oligomere, die fiuorhaltig sind und mindestens 
eine funktionelle Gruppe aufweisen, die mit einer funktionellen Gruppe des Binde- 
mittelsystems reaktionsfahig ist. 

Prinzipiell konnen alle diese Polymere oder Oligomere auf den vorstehend ge- 
nannten Polymeren basieren, wenn sie eine Fluorsubstitution aufweisen. Zweck- 
maSig sind hier fluorierte Polyether, insbesondere Perfluorpolyether. Andere Bei- 
spiele sind fluorierte Epoxide und fluorierte Polyurethane. Ein Beispiel fur ein Mono- 
mer, dass sich zur Einfuhrung von Fluoratomen in Epoxid- oder Polyurethanharz- 
Systemen eignet, ist der Diglycidylether von 1 ,3,5-FluoraIkylbenzol. 

Ferner konnen Copolymere verwendet werden, wobei eine Monomersorte fiuorhaltig 
ist, z.B. ubliche Fluormonomere, wie Tetrafluorethyien, Perfluorpropylen, Trifluor- 
chlorethylen, Vinylidenfluorid und Hexafluorpropylen, und eine Monomersorte damit 
copofymerisierbar ist und eine funktionelle Gruppe umfasst, wie z.B. Vinylverbin- 
dungen, die uber eine funktionelle Gruppe verfugen, wie Vinylether, Vinylester, Vinyl- 
alkohole, Vinylacetate, Vinylamine, die eine funktionelle Gruppe aufweisen oder da- 
mit substituiert sind. Ein Beispiel ist ein Fluorethylen-Alkylvinylether-Copolymer, wo- 
bei die Alkylgruppe (z.B. lineares oder verzweigtes C-i-Cs-AIkyl, wie Methyl, Ethyl, 
n-Propyl, Isopropyl oder n-, sek.- oder tert.-Butyl) mit einer geeigneten funktionellen 
Gruppe, wie z.B. OH, COOH oder Oxyalkylol ([-0-(CH 2 )n]x-OH, worin n gleich oder 
verschieden und 1 bis 8 ist und x 1 bis 3 ist) substituiert ist Das Fluorethylen kann 
z.B. Tetrafluorethyien oder Trifiuorchlorethylen sein. Im Copolymer konnen ein Alkyl- 
vinylether oder verschiedene Alkylvinylether, z.B. solche mit funktioneller Gruppe und 
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solche ohne funktionelle Gruppe, enthalten sein. Es konnen auch Copolymere von 
Tetrafluorethylen und Perfluoralkylvinylethern AnwendUng finden. 

Ober die Copolymerisation sind. auch Sulfonsaure- oder Phosposphonsauregruppen 
einfuhrbar, z.B. durch Copolymerisation von Tetrafluorethylen mit Trifluorvinylsulfo- 
chlorid oder Perfluorvinylethersuifofluoriden. Polytetrafluorethylen ist auch durch 
Propfpolymerisation mit oben genannten Vinylverbindungen oder Acrylsauren funk- 
tionalisierbar. 

Solche fluorhaltigen Polymere oder Oligomere mit funktionellen Gruppen sind im 
Handel erhaltlich, z.B. Lumiflon® von Asahi Glass Co. Ltd. oder Fluorolink® von Sol- 
vay Solexis. Bevorzugte fluorhaltige Polymere oder Oligomere mit mindestens einer 
funktionellen Gruppe sind fluorierte Polyether, bevorzugt Perfluorpolyether, und 

4 

Fluorethylen-Alkylvinylether-Copolymere, wobei das Fluorethylen bevorzugt Tetra- 
fluorethylen und/oder Trifluormonochlorethylen ist. 

Die funktionelle Gruppe des fluorhaltigen Polymers oder Oligomers ist mit einer 
funktionellen Gruppe des Bindemittelsystems reaktionsfahig. Es kann sich dabei 
bevorzugt urn die funktionelle Gruppe im Bindemittelsystem handeln, die auch die 
Hartungs- oder Vernetzungsreaktionen eingehen. Es kann aber auch eine davon 
unabhangige Gruppe sein. Das fluorhaltige Polymer oder Oligomer kann eine oder 
mehr funktionelle Gruppen aufweisen. Durch die chemische Bindungsreaktion wird 
das fluorhaltige Polymer oder Oligomer in das Bindemittelsystem eingebaut. Es kann 
gegebenenfalls auch die Funktion eines Harters oder Vernetzers ubernehmen und 
die sonst ublichen gegebenenfalls teilweise oder vollstandig ersetzen. 

Als funktionelle Gruppen eignen sich prinzipiell die gleichen, die auch fur das Poly- 
mer genannt wurden, d.h. C-C-Doppelbindungen, Hydroxy-, Amino-, Carboxyl-, 
Saureanhydridgruppen-, Epoxid-, Isocyanatgruppen, Saurechloridgruppen, Nitril-, 
Isonitril- und SH-Gruppen. Ferner sind auch -S0 3 H-Gruppen und -P0 3 H-Gruppen 
geeignet. Bevorzugt sind Amino-, Hydroxy- und Carboxygruppen, wobei Carboxy- 
und insbesondere Hydroxygruppen bevorzugt sind. 
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Die funktionellen Gruppen sind naturlich aufeinander abzustimmen. Wenn z.B. statt 
der fluorhaltigen Polymere oder Oligomere mit OH-Griippen solche mit COOH- 
Gruppen eingesetzt werden, ist es z.B. zweckmaftig ais Epoxidvernetzer Saurean- 
hydride zu verwenden. 

Wie gesagt, kann ein fluorhaltiges Polymer oder Oligomer verwendet werden, wobei 
in der Regel ein Oligomer bevorzugt ist. Das Molekuiargewicht der Polymere bzw. 
Oligomere kann in weiten Bereichen variieren. Sofern Oligomere eingesetzt werden, 
kann z.B. haufig ein zweckmaBiges Molekuiargewicht (Gewichtsmittel) im Bereich 
von mindestens 100, zweckma(3>iger mindestens 500 oder bevorzugt mindestens 
600, und bis zu 5.000, zweckmaGiger bis zu 3.000 und bevorzugt bis zu 1500 oder 
bis zu 1.000 sein. 

Femer umfasst die Zusammensetzung anorganische Teiichen. Fur die Teilchen 
eignen sich praktisch alle keramischen und Giassysteme, aber auch gegebenenfalls 
Metalle, Halbleiter und ubliche Fuller. Es handelt sich bevorzugt um keramische 
Teilchen. Haufig werden Oxide, Nitride, Carbide, Carbonitride, Silicide oder Boride 
verwendet. Es konnen auch Mischungen verschiedener Teilchen verwendet werden. 
Bevorzugt werden abrasive Teilchen oder Hartstoffe verwendet. Die Teilchen konnen 
an der Oberflache modifiziert oder unmodifiziert sein. 

Bei den Teilchen handelt es sich z.B. um Teilchen aus Metall, einschlieBlich Metall- 
legierungen, Halbmetall- (z.B. B, Si und Ge) oder Metallverbindungen, insbesondere 
Metallchalkogeniden, besonders bevorzugt die Oxide und Sulfide, Nitride, Carbide, 
Silicide und Boride. Es kann eine Art von Teilchen oder eine Mischung eingesetzt 
werden. 

Beispiele sind (gegebenenfalls hydratisierte) Oxide wie ZnO, CdO, Si0 2 , Ge0 2 , Ti0 2 , 
Zr0 2 , Ce0 2 , Sn0 2 , Al 2 0 3 (z.B. Amperit, Bohmit, AIO(OH), auch als Aluminium- 
hydroxid), B 2 0 3 , ln 2 0 3) La 2 0 3 , Fe 2 0 3 .(z-B. Hamatit), Fe 3 0 4 , Cu 2 0, Ta 2 0 5 , Nb 2 0 5 , 
V 2 0 5 , Mo0 3 oder W0 3 ; weitere Chalkogenide, wie z.B. Sulfide (z.B. CdS, ZnS, PbS 
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und Ag 2 S), Selenide (z.B. GaSe, CdSe und ZnSe) und Telluride (z.B. ZnTe oder 
CdTe); Halogenide, wie AgCI, AgBr, Agl, CuCI, CuBr, Cdl 2 und Pbl 2 ; Carbide wie 
CdC 2 oder SiC; Arsenide, wie A [As, GaAs und GeAs; Antimonide wie inSb; Nitride, 
wie BN, AIN, Si 3 N 4 und Ti 3 N 4 ; Phosphide wie GaP, inP, Zn 3 P 2 und Cd 3 P 2 ; 
Phosphate, Silicate, einschlieSIich komplexerer Silicate, wie z.B. Schichtsilicate, Talk, 
Zirconate, Aluminate, Stannate und die entsprechenden Mischoxide (z.B. Indium- 
Zinn-Oxid (ITO), Antimon-Zinn-Oxid (ATO), fluor-dotiertes Zinnoxid (FTO), Leuchtpig- 
mente mit Y- oder Eu-haltigen Verbindungen, Spinelle, Ferrite oder Mischoxide mit 
Perowskitstruktur wie BaTi0 3 und PbTi0 3 ). Weiter kommen ubliche Pigmente und 
Fullstoffe, wie z.B. Graphit, Sulfate, wie Schwerspat und Gips, Carbonate, wie Cal- 
cite, Dolomite und Kreiden, Sulfide, wie Zinksulfid oder Lithopone, Glas sowie Oxide 
und Silicate, wie Kieselsauren, Cristobalit, Talk, Kaolin und Glimmer, in Frage, sofern 
sie im gewahlten Medium unloslich sind. 

9 

Bevorzugt werden fur die Teilchen abrasive Pulver verwendet Beispiele fur abrasive 
oder harte Pulver, die auch als Schleifmittel bezeichnet werden, sind Pulver von 
Diamant, Granat, Bimsstein, Tripel, Siliciumcarbid, Schmirgel, Aluminiumoxide, wie 
z.B. Amperit und Korund, Siliciumoxide, wie Kieselgur, Quarz oder Schleifsande, 
Gips, Borcarbid und andere Oxide, Boride, Silicide, Carbide, Carbonitride und Nitride. 

Bevorzugt werden die Teilchen ausgewahlt aus der Gruppe SiC, B 4 C, modifiziertes 
und unmodifiziertes Si0 2 , insbesondere Quarz, Al 2 0 3 , Zr0 2 und Ti0 2 . 

Die Teilchengro&e der Teilchen ist nicht besonders beschrankt. Zweckmaftigerweise 
liegt der mittlere Teilchendurchmesser z.B. im Bereich von mindestens 0,1, bevor- 
zugter mindestens 0,5 und besonders bevorzugt mindestens 1 pm, bis nicht mehr als 
100, bevorzugter nicht mehr als 50 und besonders bevorzugt nicht mehr als 20 oder 
10 pin. Es konnen auch Mischungen von Teilchen verschiedener TeilchengroBe ver- 
wendet werden. Beispielsweise kann SiC UF-10 mit groberen UF-05 und feineren 
UF-15 in Kombination verwendet werden. Zusatzlich konnen auch noch feinere 
Kornfraktionen bis hinunter in den nm-Bereich zugesetzt werden, wie sie z.B. bei 
Nanokompositen ublich sind, die z.B. in DE 4212633 beschrieben werden; es kann 
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sich dabei urn nanoskalige Feststoffteilchen handeln, die spater beschrieben werden. 
Es konnen auch sehr feine Teilchen von solchen nanoskaligen Feststoffteilchen mit 
einem mittleren Teilchendurchmesser unter 0,1 pm allein verwendet werden. 

Der mittlere Teilchendurchmesser bezieht sich hier wie auch in den spateren Anga- 
ben auf das ermittelte Volumenmittel, wobei im KorngroBenbereich von 1 bis 2.000 
pm Laserbeugungsverfahren (Auswertung nach Mie) und im Bereich von 3,5 nm bis 
3 pm ein UPA (Ultrafine Particle Analyzer, Leeds Northrup (laseroptisch)) zur Be- 
stimmung der Verteilungen verwendet werden. Im Schnittbereich von 1 bis 3 pm wird 
hier auf die Messung mit UPA Bezug genommen. 

Die eingesetzten Teilchen konnen auch an der Oberflache modifiziert sein. Zum 
Beispiel konnen Si0 2 -Teilchen, insbesondere Quarzteilchen, an der Oberflache mit 
Epoxid- oder Aminogruppen oder anderen funktionellen Gruppen modifiziert sein. 

Bei der Modifizierung von Teilchenoberflachen handelt es sich urn ein bekanntes 
Verfahren, wie es von der Anmelderin z.B. in WO 93/21127 oder WO 96/31572 fur 
nanoskalige Feststoffteilchen beschrieben wurde. Die Herstellung der oberflachen- 

♦ 

modifizierten Teilchen kann prinzipiell auf zwei verschiedenen Wegen durchgefuhrt 
werden, namlich zum einen durch Modifizierung von bereits hergestellten Teilchen 
und zum anderen durch Herstellung der Teilchen unter Verwendung von einer oder 
mehreren Verbindungen, die uber entsprechende funktionelle Gruppierungen ver- 
fugen. 

Uber das Modifizierungsmittel konnen funktionelle Gruppen auf der Oberflache der 
Teilchen angebracht werden. Beispiele sind die vorstehend fur die Bindemittelsysteme 
und die fluorhaltigen Polymer oder Oligomere genannten funktionellen Gruppen, wie 
(Meth)acryh Epoxid-, Thiol-, Carboxy-, Carbonsaureanhydrid- oder Aminogruppen. 

Als Modifizierungsmittel eignen sich neben anorganischen oder organischen Sauren 
auch niedermolekulare organische Verbindungen oder niedermolekulare hydroiysier- 
bare Silane mit mindestens einer nicht hydrolysierbaren Gruppe, die mit an der 
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Oberflache der Teilchen vorhandenen Gruppen reagieren und/oder (zumindest) 
wechselwirken konnen. Beispielsweise befinden sich auf Teilchen ais Oberflachen- 
gruppen reaktionsfahige Gruppen als Restvalenzen, wie Hydroxygruppen und Oxy- 
gruppen, z.B. bei MetaIloxiden,.oder Thiolgruppen und Thiogruppen, z.B. bei Metall- 
sulfiden, oder Amino-, Amid- und Imidgruppen, z.B. bei Nitriden. 

Eine Modifizierung der Teilchen kann z.B. durch Mischen der nanoskaligen Teilchen 
mit nachstehend erlauterten Modifizierungsmitteln gegebenenfalls in einem Losungs- 
mittel und unter Anwesenheit eines Katalysators erfolgen. Naturlich hangen zweck- 
maSige Bedingungen, wie Temperatur, Mengenverhaltnisse, Dauer der Umsetzung 
usw., von den jeweiligen speziellen Reaktionspartnern und dem gewunschten Bele- 
gungsgrad ab. 

Die Modifizierungsmittel konnen z.B. sowohl kovalente als auch ionische (saizartige) 
oder koordinative Bindungen zur Oberflache der Teilchen ausbilden, wahrend unter 
den reinen Wechselwirkungen beispielhaft Dipol-Dipol-Wechselwirkungen, Wasser- 
stoffbruckenbindungen und van der Waals-Wechselwirkungen zu nennen sind. Be- 
vorzugt ist die Ausbiidung von kovalenten, ionischen und/oder koordinativen Bin- 
dungen. Unter einer koordinativen Bindung wird eine Komplexbildung verstanden. 
Zwischen dem Oberflachenmodifizierungsmittel und dem Partikei kann z.B. eine 
Saure/Base-Reaktion nach Bronsted oder Lewis, eine Komplexbildung oder eine 
Veresterung stattfinden. 

Beispiele fur geeignete funktionelle Gruppen der Oberflachenmodifizierungsmittel zur 
Anbindung an die Teilchen sind Carbonsauregruppen, Anhydridgruppen, Saure- 
amidgruppen, (primare, sekundare, tertiare und quartare) Aminogruppen, SiOH- 
Gruppen, hydrolisierbare Reste von Silanen und C-H-acide Gruppierungen, z.B. B- 
Dicarbonylverbindungen. Es konnen auch mehrere dieser Gruppen gleichzeitig in 
einem Molekul vorhanden sein (Betaine, Aminosauren, EDTA, usw.). 

Beispiele fur Verbindungen, die zur Oberflachenmodifizierung verwendet werden, sind 
gegebenenfalls substituierte (z.B. mit Hydroxy), gesattigte oder ungesattigte Mono- und 
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Polycarbonsauren mit 1 bis 24 Kohienstoffatomen, die auch Etherbindungen enthalten 
konnen, sowie deren Anhydride, Ester (vorzugsweise C r C 4 -Alkylester) und Amide, z.B. 
Methylmethacrylat. 

■ 

Beispiele fur weitere geeignete Oberflachenmodifikatoren sind quaternare Ammonium- 
salze der Formel NR 1 R 2 R 3 R 4+ X", worin R 1 bis R 4 gegebenenfails voneinander ver- 
schiedene aliphatische, aromatische oder cycloaliphatische Gruppen mit vorzugsweise 
1 bis 12, insbesondere 1 bis 8 Kohienstoffatomen darstelien, wie z.B. Alkylgruppen mit 
1 bis 12, insbesondere 1 bis 8 und besonders bevorzugt 1 bis 6 Kohienstoffatomen 
(z.B. Methyl, Ethyl, n- und i-Propyl, Butyl oder Hexyi), und X" fur ein anorganisches oder 
organisches Anion steht, z.B. Acetat, OH", CI", Br" oder I"; Mono- und Polyamine, 
insbesondere solche der allgemeinen Formel R 3 -nNH n , worin n = 0, 1 oder 2 und die 
Reste R unabhangig voneinander Alkylgruppen mit 1 bis 12, insbesondere 1 bis 8 und 
besonders bevorzugt 1 bis 6 Kohienstoffatomen darstelien (z.B. Methyl, Ethyl, n- und i- 
Propyl, Butyl oder Hexyl) und Ethylenpolyamine (z.B. Ethylendiamin, Diethylentriamin 
etc.); Aminosauren; Imine; R-Dicarbonylverbindungen mit 4 bis 12, insbesondere 5 bis 8 
Kohienstoffatomen, wie z.B. Acetylaceton, 2,4-Hexandion, 3,5-Heptandion, Acet- 
essigsaure und Acetessigsaure-C-i~C 4 -alkylester, wie Acetessigsaureethylester; und 
Silane. 

Zur Modifizierung konnen hydrolysierbare Silane eingesetzt werden, wobei das Silan 
eine nicht hydrolysierbare Gruppe aufweist. Diese Oberflachenmodifizierung mit 
hydrolysierbaren Silanen ist insbesondere fur Si0 2 zweckmaBig. Beispiele sind 
Silane der allgemeinen Formel: 

R n SiX (4 .n) (I) 

worin die Reste X gleich oder verschieden sind und hydrolysierbare Gruppen oder 
Hydroxygruppen bedeuten, die Reste R gleich oder verschieden sind und nicht 
hydrolysierbare Gruppen darstelien und n 1, 2 oder 3 ist, oder ein davon abgeleitetes 
Oligomer. 
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In der allgemeinen Formel (I) sind die hydrolysierbaren Gruppen X, die gleich oder 
voneinander verschieden sein kdnnen, beispielsweise Wasserstoff oder Halogen (F, 
CI, Br oder I), Alkoxy (vorzugsweise C^-Alkoxy, wie z.B. Methoxy, Ethoxy, n-Pro- 
poxy, i-Propoxy und Butoxy), Aryloxy (vorzugsweise C 6 -io-Aryloxy, wie z.B. Phenoxy), 
Acyloxy (vorzugsweise d-e-Acyloxy, wie z.B. Acetoxy oder Propionyloxy), Alkylcar- 
bonyl (vorzugsweise C 2 -7-Alkylcarbonyl, wie z.B. Acetyl), Amino, Monoalkylamino 
oder Dialkylamino mit vorzugsweise 1 bis 12, insbesondere 1 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen. Bevorzugte hydrolysierbare Reste sind Halogen, Alkoxygruppen und Acyl- 
oxygruppen. Besonders bevorzugte hydrolysierbare Reste sind C-M-Alkoxygruppen, 
insbesondere Methoxy und Ethoxy. 

Bei den nicht hydrolysierbaren Resten R, die gleich oder voneinander verschieden 
sein konnen, kann es sich urn nicht hydrolysierbare Reste R mit einer funktionellen 
Gruppe, uber die z.B. eine Vernetzung moglich sein kann, oder urn nicht hydrolysier- 
bare Reste R ohne eine funktionelle Gruppe handeln. Der nicht hydrolysierbare Rest 

R ist beispielsweise Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Aryl sowie entsprechende Alkylaryle und 
Arylalkyle. Die Reste R und X "konnen gegebenenfalls einen oder mehrere iibliche 
Substituenten, wie z.B. Halogen oder Alkoxy, aufweisen. 

Spezielle Beispiele fur funktionelle Gruppen fur den Rest R sind z.B. eine Epoxid-, 
Hydroxy-, Ether-, Amino-, Monoalkylamino-, Dialkylamino-, Carboxy-, Acryl-, Meth- 
acryl-, Isocyanato-, Alkylcarbonyl-, Saureanhydrid- und Phosphorsauregruppe. Diese 
funktionellen Gruppen sind uber Alkylen-, Alkenylen- oder Arylen-Bruckengruppen, 
die durch Sauerstoff- oder -NH-Gruppen unterbrochen sein konnen, an das Silicium- 
atom gebunden. Naturlich kann der Rest R auch mehr als eine funktionelle Gruppe 
aufweisen. 

Fur die in situ Herstellung von nanoskaligen anorganischen Feststoffteilchen mit 
polymerisierbaren/polykondensierbaren Oberflachengruppen sei auf WO 98/51747 
(DE 19746885) vewiesen. 
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Die Teilchen konnen in einer bevorzugten Ausfuhrungsform uber oben beschriebene 
reaktive Gruppen auf der Oberfiache oder insbesondere uber funktionelle Gruppen, 
die durch oben beschriebene Modifizierung auf der Oberfiache aufgebracht sind, 
ebenfalls mit dem Bindemittelsystem und/oder den fluorhaltigen Polymeren oder 
Oligomeren wechselwirken, insbesondere uber eine Bindung zu den darin enthal- 
tenen funktionellen Gruppen, so dass ein verbesserter Einbau der Teilchen in die 
sich bildende Matrix ermogiicht wird. 

Die unmodifizierten und modifizierten Teilchen sind dem Fachmann bekannt und sind 
groBtenteils im Handel erhaltlich. 

Die Menge an Teilchen in der Zusammensetzung kann variieren. Eine geeignete 
Menge an Teilchen iiegt z.B. haufig bei mindestens 5 Gew.-%, z.B. im Bereich von 
10 bis 60 Gew.-% oder von 10 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das Bindemittelsystem 
(einschlieBlich gegebenenfalls eingesetzter Harter und Vernetzer, ohne Losungs- 
mittel) (Komponente a), das fluorhaltige Polymer oder Oligomer (Komponente b) und 
die Teilchen (Komponente c). Auch die Menge an fluorhaltigem Polymer oder Oligo- 
mer in der Zusammensetzung kann variieren. Eine zweckmaBige Menge kann z.B. 
haufig im Bereich von 1 bis 50 Gew.~%, bezogen auf die Komponenten a), b) und c), 
liegen. Auch die Menge an Bindemittelsystem (Komponente a) ist variabel, z.B. 
konnen mindestens 2 oder mindestens 5 Gew.-%, bezogen auf die Komponenten a), 
b) und c), vorhanden sein. 

Sofern die Hartung bzw. Vernetzung uber zwei oder mehr unterschiedliche funk- 
tionelle Gruppen erfolgt, die miteinander reagieren konnen, die z.B. jeweils im Binde- 
mittel und im Vernetzer vorhanden sind, sollte das Molverhaltnis der ersten Gruppe 
funktioneller Gruppen zu der zweiten Gruppe funktioneller Gruppen, die mit der 
ersten reaktiv sind, z.B. annahernd 1:1 betragen, obwohl auch davon abweichende 
Molverhaltnisse moglich sind. 

Wenn die Pulver in Konzentrationen zwischen 10 und 60 Gew.-% beigemischt wer- 
den, wurde uberraschenderweise festgestellt, dass trotz dieses hohen Anteils an 
Teilchen Kontaktwinkel gegen Wasser urn 90 bis 100° und gegen Hexadecan urn 60 
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bis 70° erreicht werden konnen, was fur eine sehr oleophobe Oberflache (Niedrig- 
energieoberflache) spricht. 

In der Zusammensetzung konnen weitere Additive enthalten sein, die in der Technik 
ubiicherweise je nach Zweck und gewunschten Eigenschaften zu Beschichtungszu- 
sammensetzungen oder Zusammensetzungen fur Formkorper zugegeben werden. 
Konkrete Beispieie sind Thixotropiermittel, Losungsmittel bzw. Dispergiermittel, orga- 
nische und anorganische Farbpigmente, nanoskaligen anorganische Feststoffteil- 
chen, Metallkolloide, z.B. als Trager optischer Funktionen, Farbstoffe, Antioxidations- 
mittel, UV-Absorber, Gleitmittel, Verlaufmittei, Netzmittel, Haftvermittler und Kataly- 
satoren. Fur Formkorper konnen Harztrager wie z.B. Textilfasern zum Einsatz 
kommen. 

Der Zusatz handelsublicher Pigmente aller Art in den Zusammensetzungen kann z.B. 
dazu dienen, spezielle Farbeffekte oder Leitfahigkeitseffekte (Ru(3>) zu erzielen. Die 
Zusammensetzung kann Katalysatoren enthalten. Beispieie fur Katalysatoren fur 
Polyurethanharze sind Zinnverbindungen oder Amine. Einsetzbare nanoskalige Fest- 
stoffteilchen weisen einen mittleren Teilchendurchmesser von z.B. unter 50 nm und 
in der Regel mindestens 1 oder 2 nm auf. Sie konnen aus denselben Materialien wie 
die vorstehend beschriebenen Teilchen bestehen, wobei in der Regel die Oxide 
bevorzugt sind. Sie konnen alien oberflachenmodifiziert oder dotiert sein. Ein 
Beispiel fur ein geeignetes Gleitmittel ist Graphit. 

Als Losungsmittel (Dispergiermittel) konnen z.B. fur Beschichtungen ubliche Losungs- 
mittel verwendet werden. Ein geeignetes Losungsmittel ist Wasser. Als organische 
Losungsmittel eignen sich sowohl polare als auch unpolare und aprotische Losungs- 
mittel. Beispieie hierfur sind Alkohole, vorzugsweise niedere aliphatische Alkohole 
(C r C 8 -Alkohole), wie Methanol, Ethanol, 1-PropanoI, i-Propanol und 1-Butanol, 
Ketone, vorzugsweise aliphatische Ketone, wie Aceton, Methylketon und 
Methylisobutylketon, Ester, wie 2-Methoxypropylacetat, Butylacetat und Ethylacetat, 
Ether, vorzugsweise niedere Dialkylether, wie Diethylether, cyclische Ether, wie 
Dioxan oder THF, oder Monoether von Diolen, wie Ethylenglycol oder Propylenglycol, 
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mit Ci-Cs-AIkoholen, aromatische oder aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Hexan, 
Heptan, Petrolether, Toluol und Xylol, Amide, wie Dimethylformamid, und deren 
Gemische. Bei Einsatz blockierter Isocyanate sollten protische Losungsmittel einen 
Siedepunkt unterhalb der Deblockierungstemperatur des blockierter) Isocyanats be- 
sitzen, urn Nebenreaktionen zu minimieren. Beispiele sind aliphatische Alkohole mit 
1 bis 4 Kohlenstoffatomen. Geeignet sind auch hochsiedende Losungsmittel wie 
Methyl-2-pyrroIidon (NMP). 

Die Zusammensetzungen werden bevorzugt als Beschichtungen eingesetzt Sofern die 
Zusammensetzung als Beschichtungszusammensetzung verwendet wird, konnen alle 
ublichen Materialien beschichtet werden. Beispiele fur ein geeignetes Substrat sind 
Substrate aus Metall, Halbleiter, Gias, Keramik, einschlieBlich poroser Keramiken, 
Glaskeramik, Kunststoff, Holz, Papier, Baustoffe oder anorganisch-organische Kom- 
positmaterialien. Die Substrate konnen vorbehandelt sein, z.B. durch eine Coronabe- 
handlung oder mit einer Vorbeschichtung, wie einer Lackierung (Lackoberflachen), 
einer Emaillierung, einem Anstrich oder einer metallisierten Oberflache, oder durch 
Impragnierung. 

Als Beispiele fur Metallsubstrate seien z.B. Kupfer, Aluminium, Messing, Eisen, Stahl 
und Zink genannt. Beispiele fur Halbleiter sind Silicium, z.B. in Form von Wafern, und 
Indium-Zinn-Oxid-Schichten (ITO-Schichten) auf Gias. Als Glas konnen alle herkomm- 
lichen Glasarten verwendet werden, z.B. Kieselglas, Borosilicatglas oder Kalknatron- 
silicatglas. Beispiele fur Kunststoffsubstrate sind Polycarbonat, Polymethylmethacrylat, 
Polyacrylate, Polyethylenterephthalat. Insbesondere fur optische oder optoelektro- 
nische Anwendungen eignen sich transparente Substrate, z.B. aus Gias oder Kunst- 
stoff. Beispiele fur Baustoffe sind Steine, Beton, Kacheln, Gipsplatten oder Ziegel. 

Die Zusammensetzung kann auf jede ubliche Weise auf das Substrat aufgetragen 
werden. Es konnen alle gangigen Beschichtungsverfahren eingesetzt werden. Bei- 
spiele sind Schleuderbeschichten, (Elektro)Tauchbeschichten, Rakeln, Spruhen, 
Spritzen, GieBen, Streichen, Fluten, Messergieften, Slot-Coating, Meniskus-Coating, 
Curtain-Coating und Walzenauftrag. 
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Zur Herstellung von Formkorpern werden die Zusammensetzungen geformt, wobei 
ebenfalls die ublichen Verfahren, wie z.B. Extrudieren, SpritzgieSen, GieSen und 
Formpressen, eingesetzt werden konnen. 

Danach erfolgt eine Hartung. Da die Hartung naturgemaS im wesentlichen von den 
eingesetzten Bindemittelsystemen abhangen, konnen keine speziellen Aussagen 
getroffen werden. Dem Fachmann ist bekannt, welche Hartungsbedingungen fur die 
jeweiligen bekannten Bindemittelsysteme zweckmateig sind. Wie gesagt, kann es 
sich um oxidativ hartende, kalthartende oder um thermisch oder durch Bestrahlung 
hartbare Systeme handeln. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform werden funktionelle kurzkettige 
Fluoroligomere, bevorzugt mit OH-Gruppen, als Ausgangsverbindungen gewahlt, 
und diese mit blockierten Isocyanaten oder Epoxiden in Gegenwart von abrasiven 
Pulvem, wie z. B. Aluminiumoxid oder Siliciumcarbid, zu Polymeren umsetzt. Sowohl 
die deblockierte Isocyanaten ais auch die Epoxide konnen z.B. mit OH-Gruppen, die 
an den Fluoroiigomeren gebunden sind, reagieren. 

Eine andere bevorzugte Variante ist es, solche fluorhaltige Oiigomere in Gegenwart 
von Monomeren fur Polyamide, Poiyimide oder Polybenzimidazole in Anwesenheit 
soicher Pulver zu Polymeren umzusetzen. Als Monomere eignen sich hierbei eine 
Carbonsaurekomponente, wie Di-, Tri- oder Tetracarbonsauren oder hohere Polycar- 
bonsauren, bevorzugt Di- oder Tetracarbonsauren, oder deren Derivate, insbe- 
sondere die Anhydride, und eine Aminkomponente, z.B. Di~, Tri- oder Tetraamine 
oder hohere Poiyamine, bevorzugt Di- oder Tetracarbonsauren, wobei mindestens 
eine und bevorzugt beide Komponenten eine aromatische Gruppe umfassen, an der 
die funktionellen Gruppen gebunden sind. Es hat sich z. B. herausgestellt, dass uber 
die Bildung von Polyamid- bzw. Polyimid-Systemen neben der Abriebfestigkeit auch 
eine besonders hohe Temperaturbestandigkeit bis 300°C erreicht wird. 
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In Abhangigkeit von der PartikelgroGe der zugesetzten Teilchen konnen die Eigen- 
schaften in verschiedenen Bereichen modifiziert werden. Werden Partikel im pm- 
Bereich benutzt und ist die Brechzahl der Matrix nicht an die Partikel angepasst, so 
werden opake bis transluzente Schichten erzielt Durch die Wahl der Ausgangs- 
komponenten, insbesondere der Epoxide und des Anteiis von aromatischen (hoch- 
brechenden) Komponenten und aliphatischen Komponenten, kann jedoch der Brech- 
wert an verschiedene eingesetzte Puiver mit mittleren Teilchendurchmessern im pm- 
Bereich angepasst werden. Hier spielt auch der Brechwert der Puiver eine Rolle, bei 
der man eine relativ groSe Auswahl hat, angefangen mit Si0 2 mit sehr niedrigen 
Brechzahlen uber Aluminiumoxid, Siliciumcarbid und Zirkondioxid mit hoheren 
Brechzahlen. 

Zur Erzielung von transparenten Schichten konnen auch Teilchen verwendet werden, 
die dem Brechwert der Matrix angepasst sind und die z.B. uber Mischoxide zugang- 
lich sind. Durch eine solche Brechwertanpassung wird die Lichtstreuung vermieden 
und die Schichten bleiben transparent. Eine erhohte Transparenz lasst sich auch 
durch eine verringerte PartikelgroBe, z. B. durch Verwendung von Puiver im sub-pm 
oder nm-Bereich erreichen, da hierbei automatisch die Lichtstreuung nach der 
Rayleigh-Formel geringer und die Transparenz erhoht werden. Damit besteht die 
Moglichkeit, opake oder nicht transparente bis zu transparenten Beschichtungen zu 
erzielen. 

Durch den Einbau der perfluorierten Monomere und Oligomere nach den oben ge- 
nannten Prinzipien ist es nun moglich, die gesamte Matrix zu hydrophobieren und zu 
oleophobieren, so dass neben einer sehr hohen Abriebfestigkeit auch nach Abrieb- 
belastung G^cle Oberfiache lasst sich nach Iangerer Belastung in geringem MaSe 
abreiben) die positiven Eigenschaften nicht beeintrachtigt werden. So werden z. B. 
bei Abriebstests mit einer Abriebmaschine nach Taber selbst nach 1000 Zyklen 
keinerlei Veranderungen am Kontaktwinkel zu Wasser (z.B. 90 bis 100°) und am 
Kontaktwinkel zu Hexadecan (z.B. 60 bis 70°) festgestelit. 
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Daraus ergibt sich, dass die fluorhaltigen Komponenten gleichmaSig in der Schicht 
oder im Formkorper verteiltsind und in vertikaler Richtung im wesentlichen keinen 
Konzentrationsgradienten bzw. einen linearen Gradienten ausbilden, wahrend bei 
den herkommlichen Schichten haufig das Problem besteht, dass die Fiuorkompo- 
nenten an der Oberflache angereichert oder konzentriert sind. 

In Kombination mit der Brechwertanpassung werden damit hochtransparente Sys- 
teme mit hoher Abrieb- und Alkalibestandigkeit ermoglicht. So konnen erfindungs- 
gemaS Schichten oder Formkorper erhalten werden, die aulierordentlich abriebbe- 
standig sind, so ergibt sich fur untersuchte Systeme z. B. mit der Abriebmaschine 
Taber Abrader CFIO nach 1.000 Zyklen ein Wert von weniger als 5 mg Abrieb. 

Die Schichten und Formkorper sind fur eine gro&e Zahl von Anwendungen ein- 
setzbar. Wie erlautert, eignet sich die Zusammensetzung als Beschichtungszusam- 
mensetzung fur praktisch alle Substrate, so dass praktisch alle Gegenstande 
beschichtet werden konnen. 

Weiter hat sich gezeigt, dass erfindungsgemafc abriebbestandige und oleophobe 

» 

Schichten oder Formkorper erhalten werden konnen, die zudem ausgesprochen 
aikalibestandig sind. ErfindungsgemaSe Beschichtungen wurden 3 Stunden bei 65°C 
einem Medium mit einem pH-Wert von 12 ausgesetzt. Dabei blieben die Schichten 
stabil; keine der untersuchten Schichten wurde angegriffen. 

Auch hinsichtlich der Geratschaften, die ganz oder zum Teil mit der erfindungsge- 
maften Zusammensetzung beschichtet oder in Form eines Formkorpers gebildet 
werden konnen, gibt es keine Einschrankung. Beispielsweise eignet sich die Zusam- 
mensetzung fur Gegenstande im Fahrzeugbereich, z.B. Automobile, Schiffe, Flug- 
zeuge, im Motorenbau, im Haushalt, im Maschinenbau, in der chemischen Industrie, 
der Lebensmittelindustrie, der Lebensmittelverarbeitungsindustrie, der Prozesstech- 
nik, insbesondere der Mikroelektronik, in der Nanotechnologie, im Hygienebereich, 
wie im Badezimmerbereich, in Hotels und im medizinischen Bereich, insbesondere 
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fur Krankenhauser. Die Beschichtungen und Formkorper eignen sich insbesondere 
zum Sauberhalten von Geraten oder Bauten aller Art. 

Beispiele fur behandelbare Gegenstande oder behandelbare Teile von Gegen- 
standen sind Betten, Instrumente, Gefa&e, insbesondere in Krankenhausern, Haus- 
haltsgerate, Kucheneinrichtungen, Badezimmereinrichtungen, wie Badewannen, 
Kacheln, Duschkabinen, Spulbecken, Toiletten, Armaturen, AuBenseiten von Ma- 
schinen und anderen Gegenstanden, mechanisch belastete Teile, z. B. Transport- 
systeme, Rohre, mechanische Bearbeitungssysteme, Kneter, MQhlen, Mischer, 
Lebensmittelverpackungen, Dachziegel, Fenster, Fassaden, Behaltnisse aller Art fur 
trockene und flussige Guter, wassrige Systeme und nicht wassrige Systeme und 
Silos, Windrader oder Turbinen. 

Zusatzlich konnen durch Einbau von mikrobiziden pigmentartigen Komponenten oder 
mikrobizid wirkenden Metallpartikeln mikrobizide Eigenschaften erzielt werden. 

Es folgen Beispiele zur Erlauterung der Erfindung. 

Beispiele 

Beispiel 1 (1-Komponenten-System) 

Als Substrat wurde Aluminium (100 x 100 mm, AIMg3) verwendet. Das Substrat 
wurde mit einem Primer (4,23 g LM 910 (Asahi), 0,96 g Desmodur N 3300 (Bayer) 
und 4,00 g Toluol) versehen. Der Primer wurde aufgerakelt und 5 min bei 50 bis 
60°C getrocknet. 

AnschlieGend wurde eine Zusammensetzung nach der Erfindung aufgetragen und 
gehartet. Die erhaltenen funktionellen Schichten wurden mit Hilfe einer Abriebma- 
schine nach Taber und der Messung der Kontaktwinkel bewertet 

Fluorolink C (Solvay): . 4,28 g 
Polyol (Desmophen 670, Bayer): 10,16 g 
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Toluol: . 5 g 

Desmodur BL 3175 SN (Bayer): 15,87 g 
SiC UF-10 (H. C. Starck): 11,29g 

Die vorstehende Zusammensetzung wurde 90 min mit 10 bis 15 g Glasperlen bei 
1500 U/min dispergiert und war lagerungsstabil. Die Zusammensetzung wurde auf 
das vorstehend beschriebene Substrat gerakelt und 60 bis 120 min bei 160°C 
gehartet. 

Abrieb nach 500 Zykien: 3,4 mg 

Kontaktwinkel: 

gegen Wasser: 1 10° an unbehandelten Stellen 

125° an behandelten Stellen (Abriebmaschine) 
gegen Hexadecan: 70° an unbehandelten Stellen 

70° an behandelten Stellen (Abriebmaschine) 

Beispiel 2 (2-Komponenten-System) 

Fluorolink C (Solvay): 1 ,54 g 

LM 910 (Asahi): 15,64 g 

Xylol: 3g 
SiC UF-10 (H. C. Starck): 6,82 g 

Die vorstehende Zusammensetzung wurde 90 min mit 10 bis 15 g Glasperlen bei 
1500 U/min dispergiert und war lagerungsstabil. Dann wurden 4,05 g Desmodur N 
3300 (Bayer) zugesetzt: Nach Zugabe von Desmodur muss das System appliziert 
werden. Die Zusammensetzung wurde auf das Substrat von Beispiel 1 gerakelt und 
60 bis 120 min bei 160°C gehartet. Die Hartung ist auch bei tieferer Temperatur 
moglich. 

Abrieb nach 500 Zykien: 4 mg 
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Kontaktwinkel: 

gegen Wasser: 1 1 0° an unbehandelten Stellen 

115° an behandelten Steiien (Abriebmaschine) 
gegen Hexadecan: 65° an unbehandelten Stellen 

* 50° an behandelten Stellen (Abriebmaschine) 

Beispiel 3 Epoxidsystem (2-Komponenten-System) 



Epoxid L20: 20 g in 4 g IPE 

Fluorolink C (Solvay): 2,28 g 
SiC UF-10 (H. C. Starck): 10,7 g 



Die vorstehende Zusammensetzung wurde 90 min mit 10 bis 15 g Glasperlen bei 
1500 U/min dispergiert und war lagerungsstabil. Dann wurden 5 g Vernetzer VE3261 
zugesetzt. Nach Zugabe von Vernetzer muss das System appliziert werden. Die 
Zusammensetzung wurde auf das Substrat von Beispiel 1 gerakelt und 60 bis 120 
min bei 130°C gehartet. Die Hartung ist auch bei tieferer Temperatur moglich. 



Abrieb nach 1.000 Zykien: 
Kontaktwinkel: 

gegen Wasser: 



gegen Hexadecan: 



1,5 mg 



108° an unbehandelten Stellen 

110° an behandelten Stellen (Abriebmaschine) 

65° an unbehandelten Stellen 

40° an behandelten Stellen (Abriebmaschine) 



Beispiel 4 Epoxidsystem (2-Komponenten-System) 



Epoxid L20: 

Fluorolink D10H (Solvay): 
SiC UF-10 (H. C. Starck): 



20 g in 4 g IPE 
4,16 g 
12 5 5 g 
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Die vorstehende Zusammensetzung wurde 90 min mit 10 bis 15 g Glasperlen bei 
1500 U/min dispergiert und war lagerungsstabil. Dann wurden 5 g Vernetzer VE3261 
zugesetzt. Nach Zugabe von Vernetzer muss das System appliziert werden. Die 
Zusammensetzung wurde auf ein Substrat gerakelt und 60 bis 120 min bei 130°C 
gehartet. Die Hartung ist auch bei tieferer Temperatur moglich. 



Abrieb nach 1.000 Zyklen: 
Kontaktwinkel: 

gegen Wasser: 



gegen Hexadecan: 



0,5 bis 1 mg 



110° an unbehandelten Steilen 

100° an behandelten Steilen (Abriebmaschine) 

75° an unbehandelten Steilen 

60-65° an behandelten Steilen (Abriebmaschine) 



Beispiel 5 Epoxidsystem (2-Komponenten-System) 



Epoxid L20: 

Fluorolink D10H (Solvay): 
SIKRON SF 300: 



20 g in 4 g IPE 
4 5 16g 
19,44 g 



Die vorstehende Zusammensetzung wurde 90 min mit 10 bis 15 g Glasperlen bei 
1500 U/min dispergiert und war lagerungsstabil. Dann wurden 5 g Vernetzer VE3261 
zugesetzt. Nach Zugabe von Vernetzer muss das System appliziert werden. Die 
Zusammensetzung wurde auf ein Substrat gerakelt und 60 bis. 120 min bei 130°C 
gehartet. Die Hartung ist auch bei tieferer Temperatur moglich. 



Abrieb nach 1.000 Zyklen: 
Kontaktwinkel: 

gegen Wasser: 



gegen Hexadecan 



7 bis 9 mg 



95° an unbehandelten Steilen 

105° an behandelten Steilen (Abriebmaschine) 

70° an unbehandelten Steilen 

60° an behandelten Steilen (Abriebmaschine) 



WO 2005/080465 



28 



PCT/EP2005/001841 



Beispiel 6 Epoxidsystem (2-Komponenten-System) 

Epoxid L20: 20 g in 4 g IPE 

Fluorolink D10H (Solvay): 4,16 g 

SILBOND 600EST: 19,44 g 

Die vorstehende Zusammensetzung wurde 90 min mit 10 bis 15 g Glasperien bei 
1500 U/min dispergiert und war lagerungsstabil. Dann wurden 5 g Vernetzer VE3261 
zugesetzt. Nach Zugabe von Vernetzer muss das System appliziert werden. Die 
Zusammensetzung wurde auf ein Substrat gerakelt und 60 bis 120 min bei 130°C 
gehartet Die Hartung ist auch bei tieferer Temperatur moglich. 

Abrieb nach 1 .000 Zyklen: 4 bis 6 mg 

Kontaktwinkel: 

gegen Wasser: 100° an unbehandelten Stellen 

100° an behandetten Steiien (Abriebmaschine) 
gegen Hexadecan: 70° an unbehandelten Steiien 

65° an behandelten Stellen (Abriebmaschine) 
Beispiel 7 Epoxidsystem (2-Komponenten-System) 

Epoxid L20: 20 g in 4 g IPE 

Fluorolink D10H (Solvay): 4, 1 6 g 

SILBOND 100EST: 19,44 g 

Die vorstehende Zusammensetzung wurde 90 min mit 10 bis 15 g Glasperien bei 
1500 U/min dispergiert und war lagerungsstabil. Dann wurden 5 g Vernetzer VE3261 
zugesetzt. Nach Zugabe von Vernetzer muss das System appliziert werden. Die 
Zusammensetzung wurde auf ein Substrat gerakelt und 60 bis 120 min bei 130°C 
gehartet. Die Hartung ist auch bei tieferer Temperatur moglich. 

Abrieb nach 1 .000 Zyklen: 2 bis 3 mg 
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Kontaktwinkel: 



gegen Hexadecan: 



gegen Wasser: 



95° an unbehandelten Stellen 

110° an behandelten Stelien (Abriebmaschine) 

65° an unbehandelten Stellen 

65° an behandelten Stellen (Abriebmaschine) 



Beispiel 8 Epoxidsystem (2-Komponenten-System) 



Epoxid L20 

Fluorolink D10H (Solvay): 
SILBOND 100EST: 
Graphit: 



20 g in 4 g IPE 



4,16 g 
19,44 g 
4,86 g 



Die vorstehende Zusammensetzung wurde 90 min mit 10 bis 15 g Glasperien bei 
1500 U/min dispergiert und war lagerungsstabil. Dann wurden 5 g Vernetzer VE3261 
zugesetzt. Nach Zugabe von Vernetzer muss das System appliziert werden. Die 
Zusammensetzung wurde auf ein Substrat gerakelt und 60 bis 120 min bei 130°C 
gehartet. Die Hartung ist auch bei tieferer Temperatur moglich. 

Abrieb nach 1 .000 Zyklen: 3 bis 4 mg 
Kontaktwinkel: 



100° an behandelten Stellen (Abriebmaschine) 
gegen Hexadecan: 68° an unbehandelten Stellen 

60° an behandelten Stellen (Abriebmaschine) 

Beispiel 9 Hochtemperaturbestandige oleophobe und hydrophobe Schicht 

32,87 g (0,076 mo!) 4,4 , -Bis(3-aminophenoxydiphenyIsulfon) wurden in 200 g Methyl- 
2-pyrrolidon (NMP) bei RT gelost. Dann wurde die Mischung zuerst mit 5,6 g (0,008 
mol) Fluorolink® D10H und dann mit 25,78 g (0,08 mol) 4,4 , -Benzophenontetra- 
carbonsauredianhydrid versetzt. Das Ganze wurde bei RT uber Nacht geruhrt. In 

♦ 



gegen Wasser: 



100° an unbehandelten Stellen 
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dieser Mischung wurden 42 } 77 g SiC UF-10 (H. C. Starck) mit 10 bis 15 g Glas- 
perlen bei 1500 U/min 90 min dispergiert. 

Mit diesem System wurden 10 x 10 cm Aluminiumplatten durch Schleuderbe- 
schichten bei 500 U/min beschichtet. Die beschichteten Aluminiumplatten wurden 
nach 10 Minuten Aufbewahrung bei Raumtemperatur 120 min bei 200°C ausge- 
hartet. Die erhaltene Schichtdicke betrug 10 bis 15 pm. 

Bei der Prufung der Hafteigenschaften ergab sich kein Abplatzen der Beschich- 
tungen (GtO/GttO) im Gitterschnitt-/Tape-Test. Die Untersuchung der Abriebbestan- 
digkeit der beschichteten Al-Platten ergab mit dem Taber-Abrasion-Test (Rollen- 
material: CS10 F, 1.000 Zyklen, 500 g Roilenlast) 4 mg Gewichtsverlust. 

Kontaktwinkel: 

gegen Wasser: 105° an unbehandelten Stellen 

90° an behandelten Stellen (Abriebmaschine) 
gegen Hexadecan: 65° an unbehandelten Stellen 

60° an behandelten Stellen (Abriebmaschine) 

Beispiel 10 Hochtemperaturbestandige oleophobe und hydrophobe Schicht 

32,87 g (0,076 mol) 4,4'-Bis(3-aminophenoxy)diphenyIsuIfon wurden in 200 g Methyl- 
2-pyrroIidon (NMP) bei RT gelost Dann wurde die Mischung zuerst mit 5,6 g (0,008 
mol) Fluorolink® D10H und dann mit 25,78 g (0,08 mo!) 4,4-Benzophenon- 
tetracarbonsauredianhydrid versetzt Das Ganze wurde bei RT uber Nacht geruhrt. In 
dieser Mischung wurden 42,77 g Amperit (5 bis 15 pm) (H. C. Starck) mit 10 bis 15 g 
Glasperlen bei 1500 U/min 90 min dispergiert. 

Mit diesem System wurden 10 x 10 cm Aluminiumplatten durch Schleuder- 
beschichten bei 500 U/min beschichtet Die beschichteten Aluminiumplatten wurden 
nach 10 Minuten Aufbewahrung bei Raumtemperatur 120 min bei 200°C ausge- 
hartet. Die erhaltenen Schichtdicken betrugen 10 bis 15 pm. 



WO 2005/080465 



31 



PCT/EP2005/001841 



Bei der Prufung der Hafteigenschaften ergab sich kein Abpiatzen der Beschich- 
tungen (GtO/GttO) im Gitterschnitt-/Tape-Test. Die Untersuchung der Abriebbestan- 
digkeit der beschichteten Al-PIatten ergab mit dem Taber-Abrasion-Test (Rollen- 
material: CS10 F, 1.000 Zyklen, 500 g Rollenlast) 5 bis 6 mg Gewichtsverlust. 

Kontaktwinkel: 

gegen Wasser: 105° an unbehandelten Stellen 

90° an behandelten Stellen (Abriebmaschine) 
gegen Hexadecan: 58° an unbehandelten Stellen 

60° an behandelten Stellen (Abriebmaschine) 

Beispiel 11 Hochtemperaturbestandige oleophobe und hydrophobe Schicht 

31,14 g (0,072 mol) 4,4 , -Bis(3-aminophenoxy)diphenylsulfon wurde in 200 g 
2-MethyIpyrroIidon (NMP) bei RT gelost. Dann wurde die Mischung zuerst mit 11,2 g 
(0,0016 mol) Fluorolink D10H und dann mit 25,78 g (0.08 mol) 4,4'-Benzo- 
phenontetracarbonsauredianhydrid versetzt. Das Ganze wurde bei RT uber Nacht 
geruhrt. In dieser Mischung wurden 45,41 g SiC UF-10 (H. C. Starck) mit 10 bis 15 g 
Glasperlen bei 1500 U/min 90 min dispergiert 

Mit diesem System wurden 10 x 10 cm Aluminiumplatten durch Schleuderbe- 

* 

schichten bei 500 U/min beschichtet. Die beschichteten Aluminiumplatten wurden 
nach 10 Minuten Aufbewahrung bei Raumtemperatur 120 min bei 200°C ausge- 
hartet. Die erhaltenen Schichtdicken betrugen 10 bis 15 pm. 

Bei der Prufung der Hafteigenschaften ergab sich kein Abpiatzen der Beschich- 
tungen (GtO/GttO) im Gitterschnitt-/Tape-Test. Die Untersuchung der Abriebbestan- 
digkeit der beschichteten Al-PIatten ergab mit dem Taber-Abrasion-Test (Rollen- 
material: CS10 F, 1.000 Zyklen, 500 g Rollenlast) 1,5 mg Gewichtsverlust. 
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Kontaktwinkel: 

gegen Wasser: 108° an unbehandelten Stellen 

90° an behandelten Stellen (Abriebmaschine) 
gegen Hexadecan: 65° an unbehandelten Stellen 

60° an behandelten Stellen (Abriebmaschine) 

Beispiel 12 Hochtemperaturbestandige oleophobe und hydrophobe Schicht 

31,14 g (0,072 mol) 4,4 , -Bis(3-aminophenoxy)diphenyisuIfon wurden in 200 g 
2-Methylpyrrolidon (NMP) bei RT gelost. Dann wurde die Mischung zuerst mit 11,2 g 
(0,016 mol) Fluorolink D10H und dann mit 25,78 g (0,08 mol) 4,4-Benzophenon- 
tetracarbonsauredianhydrid versetzt. Das Ganze wurde bei RT uber Nacht geruhrt. In 
dieser Mischung wurden 45,41 g Amperit (H. C. Starck) mit 10 bis 15 g Giasperlen 
bei 1500 U/min 90 min dispergiert 

Mit diesem System wurden 10 x 10 cm Aluminiumplatten durch Schleuderbe- 
schichten bei 500 U/min beschichtet Die beschichteten Aluminiumplatten wurden 
nach 10 Minuten Aufbewahrung bei Raumtemperatur 120 min bei 200°C ausge- 
hartet. Die erhaltenen Schichtdicken betrugen 10 bis 15 pm. 

Bei der Prufung der Hafteigenschaften ergab sich kein Abplatzen der Beschich- 
tungen (GtO/GttO) im GitterschnitWTape-Test. Die Untersuchung der Abriebbestan- 
digkeit der beschichteten Al-Platten ergab mit dem Taber-Abrasion-Test (Rollen- 
material: CS10 F, 1.000 Zyklen, 500 g Rollenlast) 3 mg Gewichtsverlust. 

Kontaktwinkel: 

gegen Wasser: 95° an unbehandelten Stellen 

90° an behandelten Stellen (Abriebmaschine) 
gegen Hexadecan: 59° an unbehandelten Stellen 

60° an behandelten Stellen (Abriebmaschine) 
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Beispiel 13 Hochtemperaturbestandige oleophobe und hydrophobe Schicht 

31,14 g (0,072 mol) 4,4 , -Bis(3-aminophenoxy)dipheny[sulfon wurde in 200 g 
2-MethylpyrroIidon (NMP) bei RT gelost. Dann wurde die Mischung zuerst mit 11,2 g 
(0,0016 mol) Fluorolink D10H und dann mit 17,45 g (0.08 mol) Pyromellitsaure- 
dianhydrid versetzt. Das Ganze wurde bei RT uber Nacht geruhrt. In dieser Mischung 
wurden 45,41 g SiC UF-10 (H. C. Starck) mit 10 bis 15 g Glasperlen bei 1500 U/min 
90 min dispergiert. 

Mit diesem System wurden 10 x 10 cm Aluminiumplatten durch Schleuderbe- 
schichten bei 500 U/min beschichtet Die beschichteten Aluminiumplatten wurden 
nach 10 Minuten Aufbewahrung bei Raumtemperatur 120 min bei 200°C ausge- 
hartet. Die erhaltenen Schichtdicken betrugen 10 bis 15 pm. 

Bei der Prufung der Hafteigenschaften ergab sich kein Abplatzen der Beschich- 
tungen (GtO/GttO) im Gitterschnitt-/Tape~Test Die Untersuchung der Abriebbestan- 
digkeit der beschichteten Al-PIatten ergab mit dem Taber-Abrasion-Test (Rollen- 
material: CS10 F, 1.000 Zyklen, 500 g Rolienlast) 2,0 mg Gewichtsverlust. 

Kontaktwinkel: 

gegen Wasser: 107° an unbehandelten Stellen 

90° an behandelten Stellen (Abriebmaschine) 
gegen Hexadecan: 63° an unbehandelten Stellen 

60° an behandelten Stellen (Abriebmaschine) 

Beispiel 14 Hochtemperaturbestandige oleophobe und hydrophobe Schicht 

31,14 g (0,072 mol) 4 J 4'-Bis(3-aminophenoxy)diphenyIsuIfon wurden in 200 g 
2-Methylpyrrolidon (NMP) bei RT gelost. Dann wurde die Mischung zuerst mit 11,2 g 
(0,016 mol) Fluorolink D10H und dann mit 17,45 g (0,08 mol) Pyromellitsaure- 
dianhydrid versetzt. Das Ganze wurde bei RT uber Nacht geruhrt. In dieser Mischung 
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wurden 45,41 g Amperit (H. C. Starck) mit 10 bis 15 g Glasperlen bei 1500 U/min 90 
min dispergiert 

Mit diesem System wurden 10 x 10 cm Aluminiumplatten durch Schleuderbe- 
schichten bei 500 U/min beschichtet. Die beschichteten Aluminiumplatten wurden 
nach 10 Minuten Aufbewahrung bei Raumtemperatur 120 min bei 200°C ausge- 
hartet. Die erhaltenen Schichtdicken betrugen 10 bis 15 pm. 

Bei der Prufung der Hafteigenschaften ergab sich kein Abplatzen der Beschich- 
tungen (GtO/GttO) im Gitterschnitt-VTape-Test Die Untersuchung der Abriebbestan- 
digkeit der beschichteten Al-Platten ergab mit dem Taber-Abrasion-Test (Rollen- 
material: CS10 F, 1.000 Zyklen, 500 g Rolleniast) 2,5 mg Gewichtsverlust. 

Kontaktwinkel: 

gegen Wasser: 95° an unbehandelten Stelien 

92° an behandelten Stelien (Abriebmaschine) 
gegen Hexadecan: 62° an unbehandelten Stelien 

60° an behandelten Stelien (Abriebmaschine) 

Die beschichteten Platten, die in den Beispielen 8 bis 14 erhalten wurden, wurden 45 
min einer Temperatur von 300°C unterworfen. Die Kontaktwinkel gegen Wasser und 
Hexadecan blieben dabei unverandert. 

Alle gemaB den Beispielen 1 bis 14 erhalten Schichten wurden auch auf Alkalibe- 
standigkeit getestet. Hierfur wurden die Beschichtungen 3 h einem Medium mit 
einem pH~Wert von 12 bei einer Temperatur von 65°C ausgesetzt Die Schichten 
blieben stabii. Es wurde kein Angriff auf die untersuchten Schichten beobachtet. Be- 
schichtungen, die mit Fluorolink D10H hergestellt wurden, zeigten eine bessere 
Alkalibestandigkeit als die mit Fluorolink C hergestellten Schichten. Ferner waren die 
mit 4 ) 4 1 -Benzophenontetracarbonsauredianhydrid hergestellten Schichten alkalista- 
biler als die mit Pyromellitsauredianhydrid hergestellten Schichten 
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Patentanspruche 

1. Zusammensetzung fur die Herstellung von abriebfesten und alkalibestandigen 
Schichten oder Formkorpern mit Niedrigenergieoberflache umfassend 

a) ein hartbares Bindemittelsystem umfassend mindestens ein organisches 
Polymer oder Oligomer mit einer oder mehreren funktionellen Gruppen oder 
eine Vorstufe davon, 

b) mindestens ein fluorhaltiges Polymer oder Oligomer mit mindestens einer 
funktionellen Gruppe, die mit einer funktionellen Gruppe des Bindemittel- 
systems reaktionsfahig ist, und 

c) anorganische Teilchen. 

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die funk- 
tionelle Gruppe des fluorhaltigen Polymers oder Oligomers eine -S0 3 H-Gruppe, 
eine -P0 3 H-Gruppe, eine Aminogruppe, eine Carboxylgruppe und/oder eine 
Hydroxylgruppe ist. 

* 

3. Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass 
das fluorhaltige Polymer oder Oligomer ein fluorierter Polyether oder ein Fluor- 
ethylen-Alkylvinylether-Copoiymer ist. 

4. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Teilchen in einer Menge von 5 bis 60 Gew.-%, bezogen auf 
die Komponenten a), b) und c) der Zusammensetzung, enthalten sind. 

5. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die anorganischen Teilchen Oxide, Nitride, Carbide, Carbo- 
nitride, Silicide oder Boride sind. 

6. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeich- 
net, dass die Teilchen ausgewahlt sind aus der Gruppe SiC, B 4 C, Si0 2s Al 2 0 3 , 
Zr0 2 und Ti0 2 , wobei die Teilchen oberflachenmodifiziert sein konnen, z.B. mit 
Epoxid- oder Amingruppen enthaltenden Resten. 
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7. Zusammensetzung nach einem cier Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeich- 
net, dass das Bindemittelsystem ein Epoxidharz, ein Polyol, ein blockiertes 
oder unblockiertes Polyisocyanat, einen Polyester, ein Polyacryiat, ein Poly- 
amin, ein Polyamid, ein Pofyimid und/oder ein Polybenzimidazol oder Vorstufen 
da von umfasst. 

8. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeich- 
net, dass das Bindemittelsystem ein Vernetzungsmittel oder einen Harter 
umfasst. 

9. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeich- 
net, dass das Vernetzungsmittel oder der Harter blockierte oder unblockierte 
lsocyanatgruppen, Saureanhydridgruppen, Amingruppen oder Hydroxylgrup- 
pen umfasst. 

10. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeich- 
net, dass sie zusatzlich d) ein Losungsmittel und/oder mindestens ein Additiv 
umfasst. 

11. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Bindemittelsystem eine Di- oder Tetracarbonsaure, deren 
Anhydrid oder ein anderes Derivat davon als Carbonsaurekomponente und ein 
Di- oder Tetraamin als Aminkomponente umfasst, wobei mindestens eine Kom- 
ponente aromatisch ist. 

12. Verfahren zur Herstellung eines Substrats mit abriebbestandiger und alkalibe- 
standiger Beschichtung mit Niedrigenergieoberflache, dadurch gekennzeichnet, 
dass 

a) eine Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 11 auf das Sub- 
strat aufgebracht wird und 

b) die aufgebrachte Zusammensetzung gehartet wird. 
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13. Substrat mit abriebbestandiger und alkalibestandiger Beschichtung mit Niedrig- 
energieoberflache aus einer geharteten Zusammensetzung nach einem der 
Anspruche 1 bis 1 1 . 

14. Substrat mit abriebbestandiger und alkalibestandiger Beschichtung mit Niedrig- 
energieoberflache nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass die Kon- 
zentration des fluorhaltigen Polymers oder Oligomers in der Schicht in vertikaler 
Richtung im Wesentlichen gleich ist. 

15. Substrat mit abriebbestandiger und alkalibestandiger Beschichtung mit 
Niedrigenergieoberflache nach Anspruch 13 oder 14, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Beschichtung hochtemperaturbestandig ist. 

16. Verfahren zur Herstellung eines abriebbestandigen und alkalibestandigen 
Formkorpers mit einer Niedrigenergieoberflache, dadurch gekennzeichnet, 
dass 

a) eine Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 11 geformt wird 
und 

b) die geformte Zusammensetzung gehartet wird. 

17. Abriebbestandiger und alkalibestandiger Formkorper aus einer geharteten 
Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 11. 

18. Verwendung einer abriebbestandigen und alkalibestandigen Beschichtung nach 
einem der Anspruche 13 bis 15 oder eines abriebbestandigen und alkali- 
bestandigen Formkorpers nach Anspruch 17 zum Sauberhalten von Gegen- 
standen oder Bauten. 
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